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Thermische Fruhzundmittel 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Fruhzundmittel, die beispielsweise als 
thermische Sicherungen in Gasgeneratoren fur Kraftfahrzeugsicherheitssysteme ein- 
gesetzt werden konnen. 

Thermische Fruhzundmittel sind pyrotechnische Substanzen bzw. Mischungen. Sie 
haben unter anderem die Aufgabe, die in der Regel thermisch sehr stabilen gaser- 
zeugenden Mischungen des Gasgenerators im Falle eines Fahrzeugbrandes kontrol- 
liert anzuzunden. 

Als thermische Fruhzundmittel werden beispielsweise Nitrocellulose, daraus abge- 
leitete Treibladungspulver oder die in der Patentanmeldung DE 197 30 873A1 
beschriebenen Mischungen auf Basis von Nitrotriazolon und Guanidinnitrat einge- 
setzt. Diese Mischungen zeigen Entzundungstemperaturen von ca. 160°C und sind 
im Falle der Nitrocellulose nur unzureichend langzeitstabil. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung von pyrotechnischen 
Mischungen mit Entzundungstemperaturen urn 200°C und ausreichender Langzeit- 
stabilitat, die als thermische Fruhzundmittel fur Gasgeneratoren in Kraftfahrzeug- 
sicherheitssystemen eingesetzt werden konnen. Gelost wurde die der Erfindung zu 
Grunde liegende Aufgabe durch den Einsatz von 2-[Bis-(2,4,6-trinitrophenyl)] 
aminoethylnitrat, kurz als Dipikrylaminoethylnitrat (DPN) bezeichnet. Diese Substanz 
kann entweder alleine oder in Mischungen mit weiteren Komponenten verwendet 
werden. DPN kann aus 2,4-Dinitrochlorbenzol und Ethanolamin mit anschliefiender 
Nitrierung hergestellt werden (Lit.: R.V. Clark, Ind. Eng. Chem., 25, 1385 (1933)). Die 
Strukturformel ist wie folgt: 
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Der Verpuffungspunkt von reinem DPN liegt bei ca. 200°C. Uberraschenderweise 
wurde gefunden, dass sich bei Mischungen von DPN mit ausgewahlten Komponen- 
ten als Zusatzstoffe der Verpuffungspunkt im Bereich von 178°C bis 208°C steuern 
lasst und die Verpuffungstemperaturen der Mischungen tiefer liegen konnen als die 
der Einzelkomponenten. Fur Fruhzundmittel sind Verpuffungstemperaturen unter 
200°C besonders interessant. Die erfindungsgemaBen Mischungen erfullen diese 
Forderung bei ausgezeichneter Langzeitstabilitat. 

Als Zusatzstoffe konnen verwendet werden: 

1. Stickstoffhaltige Verbindungen (einzeln oder in Mischungen) 
Nitroguanidin, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazolon, Derivate des Tetrazols wie 5- 
Aminotetrazol, Ditetrazolylamin, Ditetrazol und deren Saize, Nitraminotetrazol und 
seine Salze wie Ammonium-Nitraminotetrazol und Aminoguanidinium-Nitramino- 
tetrazol, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Gua- 
nidinnitrat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat. 

2. Oxidationsmittel (einzeln oder in Mischungen) 

Nitrate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums wie Natriumnitrat 
oder Kaliumnitrat, Perchlorate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammo- 
niums, Peroxide der Erdalkalimetalle oder des Zinks. 
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3. Reduktionsmittel (einzeln oder in Mischungen) 

Aluminium, Titan, Titanhydrid, Bor, Borhydrid, Zirkon, Zirkonhydrid, Silicium, Gra- 
phit, Aktivkohle, Rufi. 

4. Bindemittel (einzeln oder in Mischungen) 

Cellulose sowie deren Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphenyien, Polyni- 
trophenylether, Plexigum, Polyvinylacetat und Copolymere. 

5. Energiereiche Zuschlage (einzeln oder in Mischungen) 
Hexogen, Oktogen und Nitrocellulose. 

6. Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen (einzeln oder in Mischungen) 
Ferrocen und Derivate , Acetonyl acetate, Salicylate, Silikate, Kieselgele, Bornitrid. 

Die Herstellung und Verarbeitung findet nach an sich bekannten und ublichen Ver- 
fahren statt. Hierzu zahlen beispielsweise Kneten, Extrudieren, Strangpressen, 
Tablettieren oder Granulieren. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie ein- 
zuschranken. 

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen von zwolf verschiedenen Mischungen 
dargestellt. Die Komponenten wurden in den angegebenen Gewichtsverhaltnissen 
(Angaben in Gewichtsprozent (Gew.%)) in Plastikbehalter eingewogen und 30 
Minuten im Taumelmischer homogenisiert. 
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Tabelle 1 : Beispieie 



Mischung 


DPN in 

Gew.% 


Nitroguanidin 
in Gew.% 


5-Amino 
tetrazol in 
Gew.% 


Guanidin- 
nitrat in 
Gew.% 


Kalium- 
nitrat in 
Gew.% 


Natrium- 
nit rat in 
Gew.% 


Kalium- 
perchiorat 
in Gew.% 


1 


50 








50 






2 


50 










50 




3 


50 












50 


4 


20 


30 






50 






5 


20 


30 








50 




6 


20 


30 










50 


7 


20 




30 




50 






8 


20 




30 






50 




9 


20 




30 








50 


10 


20 






30 


50 






11 


20 






30 




50 




12 


20 






30 






50 



In Tabelle 2 sind die Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten der 
Mischungen dargestellt. Die Messung der Reib- und Schlagempfindlichkeiten erfolgte 
nach Methoden der Bundesanstalt fur Materia If orschung (BAM), wahrend die Mes- 
sung der Explosionswarmen mit einem Kalorimeter der Fa. EKA durchgefuhrt 
wurden. 
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Tabelle 2 Obersicht der Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten 



iviiscnung 


explosions- 
warme in J/g 


empfindlich- 
keit in N 


ocniag- 
empfindlich- 
keit in J 


1 


4859 


240 


6 


2 


^9ftn 






3 


5915 


120 


5 


4 


5157 


360 


7,5 


5 


3125. 


120 


>30 


6 


5523 


80 


10 


7 


4014 


240 


6 


8 


3187 


360 


15 


9 


5056 


80 


6 


10 


4509 


360 


7,5 


11 


3484 


360 


10 


12 


5115 


160 


10 



In Tabelle 3 sind die Verpuffungspunkte vor und nach thermischer Belastung (400 h, 
110°C) und die Gewichtsverluste nach 72 h und 400 h thermischer Belastung bei 
110°C zusammengefasst. Die Bestimmung der Verpuffungspunkte erfolgte mit der 
Thermogravimetrie-Analyse (Fa. Mettler) bei einer Aufheizrate von 10°C pro Minute. 
Die Messung des Gewichtsverlustes erfolgte analog dem Holland Test. 
Man erkennt nach 400 h nur geringe Gewichtsverluste von 0,2 bis 0,5 Gew.% und 
keine signfikante Anderung der Verpuffungstemperatur nach thermischer Belastung. 
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Tabelle 3 Gbersicht der Gewichtsverluste und Verpuffungstemperaturen 



Mischung 


Gew.verlust 

72 n 1 10 O 

in Gew.% 


Gew.verlust 
400 n 110 o 
in Gew.% 


Verpuffungs- 
temp, in u 


Verp.temp.nach 

400 n,1 1 o u in 
°C 


A 
\ 


0,1 1 


0,2f 


20o 


20/1 


2 


r\ A C 

0,15 


0,00 


20o 


20o 


Q 
O 


r\ a o 

0,12 


0,29 


201 


201 


A 

4 


0,1 1 


0,49 


20 f 


one 
20b 


C 

o 


OHO 

0,1 6 


0,00 


1 9o 


a a a 
1 94 


D 


0,1 1 


0,49 




ono 
202 


7 


0,10 


0,44 


196 


200 


8 


0,11 


0,42 


178 


184 


9 


0,11 


0,42 


196 


198 


10 


0,09 


0,18 


205 


205 


11 


0,12 


0,26 


206 


208 


12 


0,11 


0,31 


205 


205 



Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemafi definierten Mischungen Verpuf- 
fungstemperaturen im Bereich von 178 bis 208°C aufweisen und gemali den Forde- 
rungen der Automobilindustrie als stabil anzusehen sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind im Einzelnen: 

Thermische Fruhzundmittel, die als Komponente Dipikrylaminoethylnitrat (DPN) in 
Gewichtsanteilen von 10 bis100 % enthalten. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN stickstoffhaltige Verbindungen, einzeln 
oder in Mischungen, in Gewichtsanteilen von 0 bis 90 % enthalten, wie beispiels- 
weise Nitroguanidin, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazolon, Derivate des Tetrazols wie 
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5-Aminotetrazol, Ditetrazolylamin, Ditetrazol und deren Salze, Nitraminotetrazol und 
seine Salze wie Ammonium-Nitraminotetrazol und Aminoguanidinium-Nitraminotetra- 
zol, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Guanidinni- 
trat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat. 

5 Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN und den oben genannten stickstoffhalti- 
gen Verbindungen, einzeln oder in Mischungen, Oxidationsmittel, einzeln oder in 
Mischungen, in Gewichtsanteilen von 10 bis 90 % enthalten, wie beispielsweise 
Nitrate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums wie Natriumnitrat oder 
Kaliumnitrat, Perchlorate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums, 
Peroxide der Erdalkalimetalle oder des Zinks. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzeln oder in Mischungen und/oder den oben genannten Oxida- 
tionsmitteln, einzeln oder in Mischungen, Reduktionsmittel, einzeln oder in Mischun- 
gen, in Gewichtsanteilen von 1 bis 80 % enthalten, wie beispielsweise Aluminium, 
15 Titan, Titanhydrid, Bor, Borhydrid, Zirkon, Zirkonhydrid, Silicium, Graphit, Aktivkohle, 
Ruft. 



Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzeln oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmitteln, 
einzeln oder in Mischungen und/oder den oben genannten Reduktionsmitteln, ein- 
zeln oder in Mischungen, Bindemittel, einzeln oder in Mischungen, in Gewichtsantei- 
len von 1 bis 80 % enthalten, wie beispielsweise Cellulose sowie deren Derivate, 
Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphenylen, Polynitrophenylether, Plexigum, Polyvi- 
nylacetat und Copolymere. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
25 Verbindungen, einzeln oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmitteln, 
einzeln oder in Mischungen, den oben genannten Reduktionsmitteln, einzeln oder in 
Mischungen und/oder den oben genannten Bindemitteln, einzeln oder in Mischun- 
gen, energetische Zusatze, einzeln oder in Mischungen, in Gewichtsanteilen von 10 
bis 80 % enthalten, wie beispielsweise. Hexogen, Oktogen und Nitrocellulose. 

30 Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzeln oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmitteln, 
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einzeln oder in Mischungen, den oben genannten Reduktionsmitteln, einzeln oder in 
Mischungen, den oben genannten Bindemitteln, einzeln oder in Mischungen 
und/oder den oben genannten energetischen Zusatzen, einzeln oder in Mischungen, 
Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen, einzeln oder in Mischungen, in Ge~ 
wichtsanteilen von 0,1 bis 20 % enthalten, wie beispielsweise Ferrocen und Derivate, 
Acetonylacetate, Salicylate, Silikate, Kieselgele, Bornitrid. 
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Patentanspriiche 

1. Thermische Fruhzundmittel fur Gasgeneratoren, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie 10 bis 100 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat enthalten. 

2. Thermische Fruhzundmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
0 bis 90 Gew.% eines Zusatzstoffes oder mehrerer Zusatzstoffe enthalten. 

3. Thermische FrGhzundmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusatzstoffe ausgewahlt sind aus: Nitroguanidin, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazo- 
lon, Derivate des Tetrazols und/oder deren Salze, Nitraminotetrazol und/oder 
seine Salze, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, 
Guanidinnitrat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat; Nitrate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des Ammoniums, Perchlorate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des Ammoniums, Peroxide der Erdal- 
kalimetalle und/oder des Zinks; Aluminium, Titan, Titanhydrid, Bor, Borhydrid, Zir- 
kon, Zirkonhydrid, Silicium, Graphit, Aktivkohle, Ruli; Cellulose und/oder deren 
Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphenylen, Polynitrophenylether, Plexi- 
gum, Polyvinylacetat und Copolymere; Hexogen, Oktogen; Ferrocen und/oder 
deren Derivate, Acetonylacetate, Salicylate, Silikate, Kieselgele, Bornitrid. 

4. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 25 bis 
75 Gew.%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat und 
10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.%, besonders bevorzugt 40 bis 
60 Gew.% eines Oxidationsmittels enthalten. 

5. Thermische FruhzGndmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 
50 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat, 10 bis 
90 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 20 bis 
40 Gew.% einer stickstoffhaltigen Verbindung und 10 bis 90 Gew.%, vorzugs- 
weise 25 bis 75 Gew.%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.% eines Oxidati- 
onsmittels enthalten. 
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6. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus einem 
oder mehreren der Nitrate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des 
Ammoniums, der Perchlorate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des 
Ammoniums, der Peroxide der Erdalkalimetalle und/oder des Zinks. 

7. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige Verbindung ausgewahlt ist aus 
einem oder mehreren von Nitroguanidin, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazolon, Deri- 
vate des Tetrazols und/oder deren Salze, Nitraminotetrazol und/oder seine Salze, 
Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Guanidinni- 
trat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-azotetrazolat. 

8. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 
40 Gew.%, besonders bevorzugt Ibis 15 Gew.% eines Reduktionsmittel 
enthalteri. 

9. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel ausgewahlt ist aus einem 
oder mehreren von Aluminium, Titan, Titanhydrid, Bor, Borhydrid, Zirkon, Zirkon- 
hydrid, Silicium, Graphit, Aktivkohle, Ruft. 

10. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 
40 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.% eines Bindemittels enthalten. 

11. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel ausgewahlt ist aus einem oder 
mehreren von Cellulose und deren Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphe- 
nylen, Polynitrophenylether, Plexigum, Polyvinylacetat und Copolymere. 

12. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 
50 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.% energetische Zusatze 
enthalten. 
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13. Thermische Fruhzundmittel nach einem Oder mehreren der AnsprGche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass die energetischen Zusatze ausgewahlt sind aus 
einem oder mehreren von Hexogen, Oktogen und Nitrocellulose. 

14. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 
10 Gew.% Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen enthalten. 

15. Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen 
ausgewahlt sind aus einem oder mehreren von Ferrocen und dessen Derivate, 
Acetonylacetate, Salicylate, Silikate, Kieselgele und Bornitrid. 

16. Verwendung eines thermischen Fruhzundmittels nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 15 als thermische Sicherung in Gasgeneratoren fur Kraftfahr- 
zeugsicherheitssysteme. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft thermische Fruhzundmittel und deren Verwendung als thermi- 
sche Sicherung, insbesondere fur den Einsatz in Gasgeneratoren fur Kraftfahrzeug- 
sicherheitssysteme. 
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